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Patentanspriiche 

/^erfahren zur Herstellung von Phthalsaure- 
anhydrid, dadurch gekennzeichnet , daB eln Katalysa- 
tor in einen Festbettkonverter rait mehreren Rohren ein- 
gebracht wird, wobei der Katalysator aus einem kataly- 
tisch aktiven Material aus 1 bis 20 Gewichtsteilen als 
VgOg eines Vanadiumoxids, 99 bis 80 Gewichtsteilen ei- 
nes Titanoxids void Anatastyp, welches poros ist und ei- 
nen Teilohendurchraesser praktisch von 0,4 bis 0,7 /i m 
und einen spezifischen Oberf lachenbereich von 10 bis 
60 m /G aufweist, und auf 100 Gewichtsteile der Summe 
dieser beiden Komponenten 0,01 bis 1 Gewichtsteil Nb., 
eines Nioboxids, 0,05 bis 1,2 Gewichtsteile als Oxid" 
mindestens eines der Bestandteile von Kalium-, Caesium-, 
Rubidium- und/oder Thalliumoxid und 0,2 bis 1,2 Gewichts- 
teile als PgOg an Phosphor und einem porosen Trager mit 
einem Aluminiomoxidgehalt von nicht mehr -jls 10 Gew.-96, 
einem Siliciumcarbidgehalt von mindestens 80 Gew.-% und 
einer scheinbaren Porositat von mindestens 10 der 
das katalytisch aktiva Material darauf tragt, aufgebaat 
ist, wobei das Gesamtvolumen der Poren rait einem Durch- 
messer von 0,15 bis 0,45 y-m, welche in der Schicht des 
katalytisch aktiven Materials auf dem Trager vorliegen, 
mindestens 50 % desjenigen der Poren mit einem Durchmes- 
ser von nicht mehr als 10 /utm, die in der Schicht des 
katalytisch aktiven Materials vorliegen, betragt und daB 
o-Xylol Oder Naphthalin und Sauerstoff odor ein molekula- 
ren Sauerstoff enthaltendes Gas durch die Katalysator- 
schicht bei einer Temperatur von 300 bis 450**C gefuhrt 
wird und katalytisch das o-Xylol oder Naphthalin dabei 
oxidiert wird. 
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2) Verfahren zur Ilerstellung von Phthalsaure- 
anhydrid, dadurch gekennzeir.hnet , dail ein Katalysator 
der ersten Stufe in einen Festbettreaktor mit mehreren 
Rohren zu einer Ilbhe von 30 bis 70 % der Gesamthbhe 
der Katalysatorschicht von der GaseinlaBseite einge- 
fiiHt wird und ein zveiter Katalysator, welcher zu dem 
Katalysator der ersten Stufe mit der Ausnahme gleich 
ist, daB sein Phosphorgehalt 0,4 bis 1,2 Gev.-% a Is 
PgOg betragt, zu einer Hohe von 70 bis 30 % der Gesarat- 
hohe der Katalysatorschicht des Konverters von der Gas- 
auslaOseite gepackt wird, wobei der Katalysator der 
ersten Stufe ein aus 1 bis 20 Gewichtsteilen als V O 
eines Vanadiumoxids, 99 bis 80 Gewichtsteilen eines 
Titanoxids vom Anatastyp, welches poros ist und einen 
Teilchendurchmesser von praktisch 0,4 bis 0,7 yutm und 
einen spezifischen Oberf lachenbereich von 10 bis 
60 m /g besitzt, und auf lOO Gewichtsteile der Suiame 
dieser.beiden Komponenten 0,01 bis 1 Gewichtsteil als 
NbgOg eines Nioboxids, 0,05 bis 1,2 Gewic.itsteilen als 
Oxid mindestens eines Kalium-, Caesium-, Rubidium- 
oder Thalliumoxids bestehenden Bestandteils and 0,2 
bis 0,4 Gewichtsteilen als P^O^ an Phosphor aufgebauten 
katalytisch aktiven Materials und ein poroser Trager 
mit einem Aluminiumoxidgehalt von nicht mehr als 10 Gew.-96, 
einem Siliciumcarbidgehalt von mindestens SO Gew.-% mit 
einer scheinbaren Porositat von mindestens Vo der die 
^galytisch aktiven Materialien darauf tragt, verwendet werden, 
<^ei das Gssaratvclumen der Poren mit i einem Durchmesser von 
0,15 bis 0,45 /-cm, die in der Schicht des katalytisch ak- 
tiven Materials auf dem Trager vorliegen, mindestens 50 % 
desjenigen der Poren mit einem Durchmesser von nicht mehi 
als 10 /U-m, die in der Schicht des katalytisch aktiven 
Materials vorliegen, betragt, und daB o-Xylol oder Naphtha- 
lin und Sauerstoff oder ein molekularen Sauerstoff ent- 
haltendes Ga.s durch die gestapelten iKatalysatorschichten 
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bei einer Temperatur von 300 bis 450^C unter kata- 
lytischer Oxidation des o-Xylols oder Naphthalins 
gefiihrt wird. 

3) Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB weiterhin das Produktgas aus dera Fest- 
bettkonverter mit mehreren Rohren mitt els eines Warme- 
austauschers abgekiihlt wird, das abgekiihlte Produktgas 
zu einem Schaltungskiihler (switch condenser), welcher 
zur Riipkgewinnung von Phthalsaureanhydrid fahig ist, ge- 
fuhrt wird, das gebildete Gas darin bei einer Tempera- 
tur hoher als dem Taupunkt des Wassers im Produktgas ab- 
gekiihlt wird und das Phthalsaureanhydrid gewonnen wird, 
ein Teil des Abgases aus dem Kiihler zu dem Konverter 
zuriickgefiihrt wird und mit deni Ausgangsgas zur weiteren 
Umsetzung vermis cht wird und entweder der Rest des Ab- 
g&ses dire.<:t ausgetragen wird oder er zu einem kataly- 
tischen Verbrennungssystem und zur vollstandigen Ver- 
brennung darin gefiihrt wird. 

4) Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB weiterhin das gebildete Gas aus dem 
Fesrbettreaktor mit mehreren Rohren mittels eines Warme- 
austauschers abgekiihlt wird, das abgekiihlte Produktgas 
zu einem zur Gewinnung von Phthalsaureanhydrid einge- 
richteten Schaltungskiihler gefiihrt wird, das Produktgas 
darin bei einer hoher en Temperatur als dem Taupunkt des 
Wassers im Produktgas abgekiihlt wird und das Phthal- 
saureanhydrid gewonnen wird, das gesamte Abgas von dem 
Kiihler zu einem zur Gewinnung von Maleinsaureanhydrid und 
Phthalsaureanhydrid eingerichteten Turm gefiihrt wird, ein 
Teil des mit Dampf bei der Temperatur des Turmoberteiles 
gesattigten Abgases zu dem Konverter zuriickgefiihrt und 
mit dem Ausgangsgas zur weiteren Umsetzung vermischt wird 
und entweder der Rest des Abgases direkt ausgetragen wird 



030023/0875 



- 40 - 



29A8163 



Oder zu einem katalytischen Verbrennungssystem ge- 
fShrt wird und hierin vollstandig verbrannt wird. 

5) Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB weiterhin das Produktgas aus dem Fest- 
bettkonverter mit mehreren Rohren durch einen Warmeaus- 
tauscher gekiihlt wird, das abgekuhlte Produktgas zu ei- 
n«n zur Riickgevinnung von Phthalsaureanhydrid einge- 
richtetcn Schaltungskiihler gefiihrt wird, das Produkt- 
gas darin bei einer hoheren Temperatur a Is dem Taupunkt 
des Wassers im Produktgas abgekiihlt wird und das Phthal- 
saureanhydrid gewonnen wird, das gesamte Abgas aus dem 
Kiihler zu einem katalytischen Verbrennungssystem gefiihrt 
vird und vollstandig verbrannt wird und das verbrannte 
Gas zu einer Wasserentf ernungsvorrichtung gefiihrt und 
die Feuchtigkeit hieraus entfernt wird und ein Teil des 
erhaltenen Gases zu dem Konverter zuriickgefiihrt und mit 
dem Ausgangsgas zur weiteren Umsetzung vermischt wird 
und der Rest des Abgases aus dem System ausgetragen wird, 

6) Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB als Trager ein Material mit einem 
Siliciumcarbidgehalt von 98 % und einer Porositat von 
mindestens 10 % vemvendet wird- 

7) Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB als Ausgangsgas ein Gas mit einem Ge— 
halt an o-Xylol oder Naphthalin in einer Konzentration 
von 60 bis lOO g/Nm"^ verwendet wird. 

8) Katalysator zur Herstellung von Phthalsaure- 
anhydrid durch katalytische Dampfphasenoxidation von 
o— Xylol Oder Naphthalin, dadurch gekennzeichnet , daB 
der Katalysator aus einem katalytisch aktiven Material 
besteht, welches aus 1 bis 20 Gewichtsteilen als V^O^ 
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eines Vanadiumoxids, 99 bis 80 Gewichtsteilen eines 
T 

itanoxids vom Anatastyp, welches poros ist und einen 
Teilchendurchmesser praktisch von 0,4 bis 0,7 jum und 
einen spezifischen Oberf lachenbereich von 10 bis 
60 m /g besitzt^und auf 100 Gevichtsteile der Summe 
aus diesen beiden Komponenten 0,01 bis 1 Gewicht stall 
als NbgOg eines Nioboxids, 0,05 bis 1,2 Gewichtsteilen 
als Oxid mindestens eines Kalium-, Caesium-, Rubidiuro- 
und/oder Thalliumoxids und 0,2 bis 1,2 Gewichtsteilen 
als P2^5 Phosphor und einem porosen Trager mit einem 
Aluminiumoxidgehalt von nicht mehr als 10 Gew.-96, einem 
Siliciumcarbidgehalt von mindestens 80 Gew.-% und einer 
scheinbaren Dichte von mindestens 10 %, der das kata- 
lytisch aktive Material tragt, aufgebaut ist, wobei das 
Gesamtvolumen der Poren mit einem Durchmesser von 0,15 
bis 0,45 ^m, das in der Schicht des katalytisch aktiven 
Materials auf dem Trager vorliegt, mindestens 50 % der- 
jenigen der Poren mit einem Durchmesser von nicht mehr 
als 10 /utm, die in der Schicht des kataly\;isch aktiven 
Materials vorliegen, betragt. 
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Verfahren zur &erstellung von Phthalsaureanhydrid 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Phthalsaureanhydrid durch katalytische Darapf- 
phasenoxidation von o-Xylol oder Naphthalin mit einem 
molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas. Insbesondere 
betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von 
Phthalsaureanhydrid durch katalytische Dampfphasenoxida- 
tion eines molekularen Sauerstoff enthaltenden Gases, 
welches o-^Xylol oder Naphthalin in hoher Konzentration 
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enthalt, sowie einen fiir die Ausfuhrung dieses Verfahrens 
Seeigneten Katalysator. 

GemaB der Erf indung ergibt sich ein Verfahren zttr 
Herstellimg von Phthalsanreaijhydrid in stabiler Weise 
mit hoher Produktivitat durch katalytische Dampfphasen- 
. oxidation eines molekularen SauerstoXf enthaltenden Gases, 
Welches o-Xylol oder Naphthalin in hoher Konzentration 
von beispielsweise mehr als 60 g/Km"^ enthalt, in Gegen- 
wart eines Vanadiumoxid enthaltenden Katalysators^ wah- 
rend die Gefahr der Explosion sowohi am GaseinlaB als 
auch am GasauslaB des Konverters vermieden wird, sovie 
ein fiir dieses Verfahren geeigneter Katalysator. 

Phthalsaureanhydrid wurde bisher dnrch katalytische 
Dampfphasenoxidation von o-Xylol oder Naphthalin unter An- 
vendung von Luft als molekularen Sauerstoff enthaltendem 
Gas- hergestellt* Znr Vermeidung der Gefahr der Explosion 
1st es bei dem iiblichen Verfahren ublich, die Konzentra- 
tion des Ausgangsgases unterhalb der unteren Explosions- 
grenze vahrend der Umsetzung zu halten* Beispielveise wird 
bei der Herstellung von Phthalsaureanhydrid aus o-Xylol 
die Konzentration des Ausgangsgases bei unterhalb 40 g/Nm"^ 

gehalten. Auf Grund des technologischen Fortschrittes hin- 

> 

sichtlich der Selektivitat und der Warmebestandigkeit der 
Katalysatoren und der Reaktionsausstattung wurden Opera- 
tionen innerhalb des explosiven Bereiches in den letzten 
Jahren zur Erhohung der Produktivitat Je Konvertereinheit 
and der Einsparung von Energie versucht^ Nach diesen Ar- 
beitsgangen wird die Konzentration von o-Xylol in der Luft 
auf mehr als 40 g/Nm bei der vorstehenden katalytischen 
Dampfphasenoxidation erhoht, Vorschlage hinsichtlich der- 
artiger Verfahren sind in den japanischen Patentverof f ent- 
iichungen 40539/75 entsprechend der DEOS 2 417 145, 
40514/75 entsprechend der DEOS 2 330 841 und 134618/74 
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entsprechend der DE-OS 25 09 657 ge"braclit. 

Die praktisclie Ausfulnniiig dieser VerXahren mit lioher 
Gaskonzentration erfolgt unter Anwendung eines o-Iylol/ 
IftLTt-Verhaltnisses von hocks-tens 60 g/lTm^, wie es im 
einzelnen in Chemical Engineering, Maa?2 197^> S« 82 
Tind !• Chen, E. Symposium Series, "1976, Bd. 50, S, 4 he- 
schrieben isl;. Der Grund hierfiir ist; nicht volls-tandig klar, 
Oedoch vermutlich besteht der Zweck darin, die Zusammen- 
setzxing des produzierten Gases am AuslaB des Konverters 
aiiBerhalb des esplosiven Bereiches zn halten. Die Zusammen- 
setzung des Ansgangs gases an dessen EinlaBteil liegt jedoch 
innerhalb des explosiven Bereiches. Wie andererseits in 
der US-PS 5 296 28^ beschrieben, fcann aufgmnd der Erhohnng 
der Iiineargeschwindigkei-b des Gases zwischen dem Material— 
einbringungsabschni-tt xind der Katalysa-fcorschicht im Konverter 
die -Gefahr der Explosion bei einer Gaskonzen-fcraljion bis 
211 einer gewissen Stelle verhindert werden, selbst wenn 
die Gaszusammensetziing im sta-fcicnaren Zustand innerhalb 
des explosiven Bereiches liegl;. Nachdem das Gas jedoch 
den GasanslaB des Konverters verlassen hat, ist es nnmog- 
lich, im Hinblick auf die Durchfiihrong der Gewi nnung des 
erhaltenen Phthalsanreanhydrides den ersichtlichen explosiven 
Bereich der Gaszusammensetzung durch Erhohung der Linearge- 
schwindigkeit des Gases zu verringern. 

Es kann als sicher xmterstellt werden, daB die Oxidations- 
reaktion bei einer erhohten Konzentration des Ausgangsgases 
sicherer als die gewohnlichen Operationen auBerhalb des 
explosiven Bereiches ist, da die Konzentration des ver— 
bliebenen Sauerstof fes in dem Produktgas abnimmt. Dies 
trifft ijedoch auf ein o-2ylolAiuf tverhaltnis bis zu etwa 
50 ^/Sn^ zu und es ist schwierig, dieses Prinzip axil' 
hohere Gaskonzentrationen anzuwenden. Wenn die Um- 
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setzuns elnfach bei einer erhohten 5)-Xylol-Luftkonzentra- 
tion von mchr als 60 g/Nm^ ausgefiihrt wird, nimmt die 
Konzentration des verbliebenen Sauei'stof fes zwangslau- 
rig weiterhin ab. Da jedoch die Konientrationen an 
verbrennbarem Phthalsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid, 
Koblenmonoxid -und dergleichen zianehmen, liegt die Zusammen- 
setzTing des gebildeten Gases irmerbalb des explosiven Be- 
reiches . 

Ein weiterer moglicber Gmand liierfiir ist die Beschranfcung 
binsicbtlicti der Leistrang des Katalysators, wie dLn 
I- Chem.E.Sym. Series (1976, Bd. 50, S. angegeben ist. 
Die katalytisclie Dampfpbasenoxida-fcion von o-2ylol zur Bil- 
dong von Phtbalsauxeanhydxid ist auBerst exotberm. Palls 
die Konzentration des Gases abnormal erboht wird, tritt leicht 
e±ne sog. mit "Warmef lecken" (HeiBstellen) bezeichnete Varme- 
erzeugung lofcal in der Katalysatorscliiclit auf . Dies induziert 
e±ne iibermaBige Ozidationsreaktion, wodurch. sich. ein Abfall 
der Ausbeute an Phtbalsaureanliydrid imd eine markante Scba- 
digung des Katalysators an den WarmeXleckenstellen ergibt. 
Es wurde zwar gefunden, daB, falls o-:^lol katalytiscb mit 
Luft in der Dampfpbase bei einer Konzentration von 80 g/Nin^ 
rmter Anwendung der Katalysatoren, wie beispielsweise in 
der JP-Patentveroff entlicbung -^l-i 271/74, entsprecbend der 
1JS-ES 3 926 846 und der JP-Patentverof f entlichxmg 42096/76, 
entsprecbend der DE-OS 22 38 067 und; 49189/76, entsprechend 
der DE-OS 24 36 009 beschrieben, oxidiert wird, beispiels- 
weise bei dem in der JP-Patentveroff entlicbung 41271/74 
aiifgefiihrten Katalysator, die Temperatur des HeiBfleckens 
500 °C uberschreitet und Nebenreaktionen unter Bildung 
von Maleinsaureaniydrid, Benzoesaurel, Kolalendioxid und 
dergleicben zunehmen und daB die Ausbeute an Phtbalsaure- 
anbydrid 100 Gew.% in keinem Pall erreicben kann. Desbalb 
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Ist es schwierig, Phthalsaureanhydrid in hoher Ausbeu- 
te za erhalten, selbst wenn das Verhaltnis von o-Xylol/ 
Luft einfach auf mehr als 60 g/Nm*^ bei den ublichen 
bekannten Verfahren unter Anwendung von bekannten ubli- 
chen Katalysatoren erhbht wird. 

Im Rahmen der Erfindung vurde nach Seaktionsbe- 

dingungen gesucht, unter denen die Temp era tur der HeiB- 

flecken niedrig ist und Nebenreaktionen verringert werden, 

selbst bei boben Gaskonzentrationen, und nacb geeigneten 

Katalysatoren zur Erzielung dieser Eeaktionsbedingungen. 

Dabei wurde f estgestellt , daB die Zusammensetzung des Gases 

im Eeaktionssys-bem stets auBerbalb des eagplosiven Bereiches 

gehalten werden kann, wenn ein Teil des nacb der Gewinntmg 

des Ehtbalsaureanhydrides verbliebenen Abgases zu dem Kon- 

verter sur Wiederverwendung zuruckgefiibrt wird. Es wurde 

erfolgreicb ein Verfabren entwickelt, das zur lieferung 

von Phtbalsaureanhydrid dtircb katalytische Dampfpbasen- 

oxidation in sicberer xind stabiler Weise von o-2ylol selbst 

bei einer o-2ylolkonzentration von mebr als 60 cr/Nm^. 

. . ^ -m wur«ie ^' ' 

geeignet ist. Ferner ein fiir die Ausfiibirung dieses Verfabrens 

geeigneter Katalysator entwickelt. Spezifiscb wurde im 

Eabmen der Erfindung f estgestellt, daB, falls die Temperatur 

des Gases am EinlaB des Katalysatorschicbtbereiches bei 

nicbt mebr als 150 °C gebalten wird und die Konzentration 

des Sauerstoffs in dem Ausgangsgas bei nicbt mobr als 

12 Tol.% gebalten wird, die Explosionsgefabr vollstandig 

vermieden wird und inf olgedessen jede gewunsciite Konzen- 

tration von o-Xylol angewandt werden kann und daB unter 

diesen Gasbedingungen das Gas vollstandig auBerbalb des 

explosiven Bereicbes liegt, selbst an einer Stelle binter '^em 

AuslaB des Eeaktors. Inf olgedessen wurde im Habmen der 

Erfindxmg ein Vanadium- Titanozidkatalysator entwickelt, 

welcber -Titanoxid vom Anatastyp, welcbes poros ist u.nd einen Tei: 
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chendurchmesser von etva 0,4 bis 0^7 und einen 

spezirischen Oberf lachenbereich von 10 bis 60 m^^/g 
&l8 Katalysator enthalt, umfaBt, velcher seine kataly- 
tische Aktivitat selbst vahrend eines langen Zeitratimes 
iimerlialb eines niedj?igeii Bereiclies ; der Sauerstorf kon- 
zentra-tion niclil; verliert, 

Der Katalysator gemafi der Erfindung zur Herstel— 
lung von Phthalsaureanhydrid umraBt ein katalytisch ak- 
tives Material aus 1 bis 20 Gewichtsteilen ^2^5 
Vanadiumoxid, 99 bis 80 Gewichtsteilen Ti02 als Titan- 
oxid vom Anatastyp, welches poros ist und einen Teilchen— 
dorchmesser praktiscb von 0,4 bis 0,7 ijum und einen spe— 
zifischen Oberf lachenbereich von 10 bis 60 m /g besitzt 
und auf 100 Gewichtsteilen der Summe dieser beiden Kora- 
ponenten eine Menge von 0^01 bis 1 Gewichtsteilen als ' 
^2^5 Nioboxid und O, 05. bis 1,2 Gewichtsteilen als 

Qxid mindestens eines Bestandteiles aus der Gruppe von 
Kalium, Caesium, Rubidium und Thallium und 0,2 bis 1,2 
Gewichtsteilen als ^2^5 Phosphor, wobei dieses kata- 
lytisch aktive Material auX einem porosen Trager mit ei— 
nem Aluminiumoxidgehalt (Al^O-j) von nicht mehr als 10 

Gew.— einem Siliciumcarbidgehalt (SiC) von mindestens 

> 

80 Gew«-9u und einer scheinbaren Porositat von mindestens 
10 ?6 getragen wird, wobei das Gesamtvolumen der Poren 
mit einem Durchraesser von 0,15 bis 0,45 yuum in der Schicht 
des katalytisch aktiven Materials auf dem Trager mindestens 
50 ?o, vorzugsweise mindestens 70 % desjenigen der Poren mit 
einem Durchmesser von nicht mehr als 10 fJL^m betragt,die 
in dieser Schicht der katalytisch aktiven Materialien vor— 
handen sind. 

Bex einer AusbildungsTorm der 1 vorliegenden Errindung 
wird Phthalsaureanhydrid hergestelit, indera ein gasformi- 

i 

ges Gemisch, velches Naphtha lin Oder o-Xylol und Luft oder 
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ein weiteres molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas 
enthalt, durch einen mit dem vorstehenden Katalysator 
eepackten Konverter gefiihrt wird, katalytisch das 
Naphthalin oder o-Xylol in der Dampfphase bei erhohter 
Temperatur oxidiert wird, das ei-haltene Phthalsaure- 
anhydrid enthaltende Gas zu einem Schaltkondesator ge- 
fShrt vird, die Temperatur des Gases auf eine Tempera- 
tor hoher als der Taupunkt des Wassers im Reaktionspro- 
dokt Gas abgekuhlt wird tmd das Phthalsaureanhydrid ge- 
wonnen wird and ein Teil des Abgases aus dem Kondensa- 
tor ohne Entfernung des Wassers hieraus zuriickgefiihrt 
wird und dann mit dem Ausgangsgas vermischt wird. 

Bei einer weiteren Ausfiilmiiigsrorin wird eine gescHiclitete 

Zatalysa-feorschiclit verwendet, die ana einer Scliiclil; 

des "Zatalysators der ex-sten Stufe" nnd einer Schiclit • 

des "Katalysators der zweiten Stufe" aufgebaut ist. Der 

Katalysator der ersten StuTe umfaBt ein katalytiscli akti- 

ves Material aus 1 bis 20 Gew.a?eilen T^O^, 99 bis SO Gew.Teilen 

ntLO^ ^rom Anatastyp, das poros ist und einen a?eilclien- 

durciuaesser praktiscli von 0,/|. bis 0,7 /im und einen 

spezifiscHen OberflachenbereicH von 10 bis 60 m^/s besitzt, 

und auf 100 Gew.Teile der Summe dieser beiden Komponenten ' 

0,01 bis 1 Gew.a?eile an TSh^O^, 0,05 bis 1,2 Gew.Teile 

mindestens eines Bestandteiles aus der Gruppe von KpO, 

CS2O, Eb^O und TI2O und 0,2 bis 0,4 Gew.Teile F^O^ und 

einen Trager mit einem Aluminiumoxidgelialt von niclit mehr 

als 10 Gew.%, einem Siliciumcarbidgebalt von mindestens 

80 Gew.% und einer scteinbaren Porositat von mindestens 

10 vobei das katalytiscli afctive Material liierauf 

getragen wird, wobei das Gesamtvolumen der Poren mit 

einem 3>urcbmesser von 0,15 bis 0,45 /um in der Schicht 

des k=.talytiscii aktiven Materials auf dem Trager mindestens 

50 %, vorzugsweise mindestens 70 desoenigen der Poren 
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mit einem Durchmesser von niclit mehi' \als 10 ^tun in 
dieser Scliich-t des katalytiscli aktiWn Materials "betragt. 
Der Katalysator der ersten Stuf e nimml; 30 tla 70 % 
der Gesamthohe der Zatalysatorscliicli-b in dem Heaktions- 
rolrr von dem EinlaB fiir das Ausgangsgas ein. Der Kat;aly- 
.sator der zweiten Strife lunXaBt ein katalytiscli 
aktives Material aus 1 bis 20 Gewichtsteilen V„0^, 99 
bis 80 Gewichtsteilen des TiO^ vom Anatastyp, vefches 
pores and einen Teilchendurchmesser praktisch von 0,4 
bis 0,7^0 hat und einen spezifischen Oberf lachenbel 
reich von 10 bis 60 mVg hat, und je 100 Gewichtstei- 
len der Suinme dieser beiden Komponenten 0,01 bis 1 Ge- 
wichtsteile Nb^Og, 0,05 bis 1,2 Gewichtsteile mindestens 
exnes der Materialien KgO, CSgO, Rb^O und T1„0 und 0,4 
bis 1,2 Ge^vichtsteile P^Og ^nd einen Trager 

nu-t exnem Aluminiumoxidgehalt von nicht mehr als 10 Gew.-54 
einem Siliciuncarbidgehalt von mindestens 80 Gew.-9S und* 
elner scheinbaren Porositat von mindestens 10 5i 
der das katalytisch aktive Material darauf tragt, worin 
das Gesamtvolumen der Poren mit einem Durchmesser von 
0,15 bis 0,45^m in der Schicht des katalytisch aktiven 
>Iaterials auf dem Trager mindestens 50 vorzugsw^ise 
mindestens 70 % desjenigen der Poren mit einem Durchmes- 
ser von nicht mehr als lO^m in der Schicht des kataly- 
tisch aktiven Materials betragt. Der Katalysator der zwei- 
ten StuXe nimmt 70 bis 30 Gew.-96 der Ge.samthohe der Kata- 
lysator schicht in dem Eeaktionsrohr von dem GasauslaBrohr 
ab, ein. 

Eine Kombination der Anwendung dieser geschichteten 
Katalysatorschicht mit der vorstehend abgehandelten Ruck- 
Xnhrung des Abgases ist die bevorzugteste Ausf iihrungsf oinn 
der vorliegenden Erfindung. 
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In der vorliegenden Erflndung konnen die ver- 
schiedenen Verfahren, wie die nachfolgend unter (1), 
(2) und (3) auf gef uhrten ,angewandt werden, urn die Ab- 
gase zum Konverter zuruckzufuhren. 

(1) Samtliche Abgase von dem Kondensator wer- 
..dcn durch das mit einem Katalysator vom Platin- Oder 
Palladiumtyp gepackte katalytische Verbrennungssystem 
gefiihrt und dann wird das Vasser aus dem Gas entfernt. 
Ein Teil des erhaltenen Gases wird zu dem Konverter 
zuriickgefiihrt und mit dem Ausgangsgas vermischt. 

(2) Das gesamte Abgas aois dem Kondensator wnjd zu 
einem zur Gewinnung von Maleinsaureanhydrid geeigneten 

gefiihrt. Lin !I?eil des mit Dampf bei der (Demperatur 
des oberen Zolonnenendes gesattigten Abgases wird zu dem 
Konverter zxiriickgef iibrt und mit dem Ausgangsgas vermis cbt 
und der Eest wird zu einem katalytiscben Verbrennungssystem 
gefiihrt. 

(3) Ein Teil dieses Abgases aus dem Kondensator 
wird ohne Entfernung des Wassers hieraus zu dem Konverter 
zuriickgefiihrt und mit dem Ausgangsgas vermischt und der 
Rest des Abgases wird zu einem katalytischen Verbrennungs- 
system gefordert- " 

Das Verfahren (3) ist sehr einfach und wirtschaf tlich 
im Vergleich zu den Verfahren (1) und (2). Es ist Jedoch 
unmoglich, einen ublichen getragenen V^Og-TiOg-Katalysa- 
tor mit einer hohen Selektivitat fiir das Verfahren (3) 
einzusetzen. Beim Verfahren (3) erreicht die Konzentration 
des Dampfes am EinlaB des Konverters 5 bis 15 Vol.-%, ob- 
wohl sie entsprechend der Menge der o-Xylol-Beschickung 
variieren kann. Oblicherweise ist bei der Herstellung einer 
organischen Saure aus einer Kohlenwasserstof f verbindung 
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djcurdi katalytisclie Qadda-tion das MitreiBen von Dampf 
in dem Heaktionsgas vorteiUiaft, da Dampf als Beschleu- 
nxger fur d±e Desorption des Prodnktes von der Ka-taly— 
satoroberflacTie wirkt land exne iiberinaLBige Qxida1;ionsz?eaktion 
liemmt. Die Anwendung des Katalysators vom iibliclien ^20^- 
-Ii02-3IirP Gegenwart von Dampf ±st nacliteilig, da, falls 
Haplithalin oder o-2ylol mil; molefcularem Sauerstoff in 
Gegenwart von Dampf xin1;er Anwendang des iibliclien geta?agenen 
Katalysators vom V20^-a5i02-3;yp oxidiearb wird, der Dampf 
exiTTem die Sciiadigiing des Katalysa-fcors im Verlatif der Zeil; 
'beschlennigl:. Venn "beispielsweise der in Beispiel i der 
JP-PatenlTveroff entlicitung ^558/77 (US-PS ^ 780) beschrie- 

"bene Ka-talysa-tor zu einer Holie von 2^5 m in eia Hoiir mil; 
einem Innendurclunesser von 20 mm gepactfc, das Hohr in ein 
geschmolzenes Salz^bad von 370 einge-tauclil; imd ein Gas- 
gemisclL ans ^0 Tol.% Dampf, iO Tol*?5 Sauerstoff , 85 e/Sm^ 
(Yerlialtnis o-Xylol/molefcolarer Saners-fcoff ) von o-Zylol 
nnd Sticks1;off durcli die Ka-balysa-borschi ch1; bei einer 
Eanmstrommissgescliwindigkeil; von 2 5O0 Std* gefiihrl; wurde, 
vorde Phtnalsanreanliydrid in einer Ansben-te von melar als 
ii2 Gew.% in der Aaf angssinif e der Heafction nacli Beginn 
-^rhalten, vabrend die Differenz (abgekiirzt At) zwischen 
der Temperatur des Hei.Bf leckens und der Temperatur des 
gesclimolzenen Salzes etva 60^C betrug. In etva 2 Monaten 
seit Beginn der Umsetzung f iel jedoch der Vert A T anf 
20^C ab und die Ausbeute an Phthalsaureanhydrid fiel auf 
IDS Gew*-9b ab. 



Der Grund hierfiir wurde ausgedehnt untersucht und 
die folgenden Folgerungen wurden erhalten. Falls o-Xylol 
bei einem Verhaltnis von o-Xylol/molekularen Sauerstoff 
enthaltendes Gas von mehr als 80 g/Nm bei einer niedri- 
geren Sauerstoff konzentration als 12 Vol. -96 oxidiert wird. 
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fiben sowohl die Konzentration des o-Xylols als zu oxi- 
dierendes Material als auch die Sauerstoff konzentra- 
tion eine groBe Belastung auf den Katalysator aus. Zur 
Erhohung der aktiven Stellen in diesem Fall kann ein 
hoher belastbarer Katalysator hergestellt werden, in- 
dem der spezifische Oberf lachenbereich von TiO^ als ei- 
ne katalytisch aktive Substanz erhoht wird. Spezifisch 
wi^d die Anwendung von TiO^ vom Anat^styp mit einem spe- 
zifisclien Oberflacbeiibereicli von mindestens 10 m^/g 
vorzugsweise etwa 10 bis 40 m^/g, d.bJ OTiOp vom Anatas- 
typ mit einem primaren Teilcbendurcbmesser von etwa 
0,05 bis 0,2 /um, bevorzugt. Die Anwendung dieses fein 
zerteilten a?i02 Anatastyp als Material fiir den Za- 

ir-alysator ist wirksam, urn einen bocb belastbaren Kataly- 
sator zn erbalten, zeigte jedocb den ITacbteil, daB die Ge- 
scbwindigkeit der VerscblecHterung des Eatalysators Hocb ist. 

Verschiedene physikalische Analysen zeigten, daB, wenn 
der primare Teilchendurchmesser von TiOg kleiner ist, 
das Kristallwachstum von TiO^ in der Katalysatorschicht 
insbesondere an den HeiBflecken zunimmt und die Kataly- 
satoraktivitat dementsprechend abnimmt und daB, falls 
o-Xylol in Gegenwart von Dampf oxidiert wird, der Dampf 
die Kristallisation des VgO^ zu nadelartigen Kristallen 
beschleunigt und den Zustand der Dispersion des V^O 
als aktive Stellen auf der Katalysatoroberf lache versciaecli- 
tert und inf olgedessen die Aktivitat des Katalysa- 
tors verringert wird. 

Somit waren getragene Katalysatoren vom VgOg-TiOg- 
Tjj? zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid durch kata- 
lytische Oxidation von o-Xylol in Gegenwart von Dampf 
unter sehr hoch belastbaren Bedingungen industriell in- 
signifikant, wenn der spezifische Obeff lachenbereich des 
TiOg vom Anatastyp als Rohmaterial einfach erhoht wird. 
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Im Rahmen der Erfindung wurden deshalb zahlreiche 
Untersuchungen zur Verbesserung der Dauerhaf tigkeit 
Oder Bestandigkeit des Katalysators unter hohen Be- 
lastungsbedingungen ausgefiihrt. Diese Untersuchungen 
fiihrten zur Peststellung, daft die Anwendung eines TiO^ 
vom Anatastyp, das poros ist und einen Teilchendurch- 
messer praktisch von 0,4 bis 0,7;jtm und einen spezifi- 
schen Oberf lachenbereich von 10 bis 60 m^/g, vorzugs- 
weise 15 bis 40 m^/g besitzt, als Ausgangsmaterial fiir 
Ti02 zu einer markanten Verbesserung der Warmedauer- 
haf tigkeit, insbesondere der Dampf bestandigkeit des Ka- 
talysators fuhrt und ^^,B inf olgedessen das vorstehend 
unter (3) beschriebene Verfahren in Gegenwart des er- 
haltenen Katalysators ausge/iihrt werden kann. Der Kata- 
lysator gemaft der Erfindung arbeitet sogar, wenn Dampf 
lediglich in einer Menge von etwa O bis 5 Vol,-9^ ins Aus- 
gangsgas enthalten ist und kann auch auf die Verfahren (1) 
und (2), die vorstehend beschrieben wurden, Oder auf cin 
gewohnliches one-pass-Verf ahren angewandt werden, 

Der Katalysator gemaft der Erfindung besteht grund- 
satzlich aus einera katalytisch aktiven Material, wel- 
ches aus V^O^, TiO^ vom Anatastyp, das nachfolgend ein- 
fach als TiO^ bezeichnet wird, welches poros ist und ei- 
nen Teilchendurchmesser von 0,4 bis 0,7 yutm und einen 
spezifischen Oberf lachenbereich von 10 bis 60 ra^/g be- 
sitzt, Nb^O^, P^O^ und mindestens einem der Materialien 
K^O, CsgO, RbgO und Tl^O aufgebaut ist, sowie einem poro- 
sen Trager, der hauptsachlich aus SiC aufgebaut ist und 
das katalytisch aktive Material darauf tragt, 

Bei der besten Ausf iihrungsf orm zur Anwendung des 
Katalysators im tatsachlichen Betrieb erfolgt die Ein- 
fiiUung des Katalysators in das Reaktionsrohr in zwei 
Schichten (erste Stufe und zweite Stufe) und der Kataly- 
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sator mlt dem spezifischen P20g-Gehalt wird in den 
Ausgangsgaseinlanteil (erste Stufe) elngefullt iind 
der Katalysator mit dem hoheren PgOg-Gehalt als der 
im AusgangsgaseinlaBteil eingesetzte Katalysator wird 
in den ProduktgasauslaBteil (zveit4 Stufe) eingefiillt. 
GemaQ dieser Ausfuhrungsform wird die Ausbildung von 
Heififlecken in der Katalysatorschicht gehemmt und in- 
folgedessen wird die hohe Belastungseignung der Kata- 
lysatoren ei-hoht. 

Die katalytisch aktiven Materialien des Kataly- 
sators am Gaseinlafiteil , welcher als Katalysator der 
erst en Stufe bezeichnet wird, ist aus 1 bis 20 Gewichts- 
teilen VgOg, 99 bis 80 Gewichtsteilen TiOg und aaf 100 
Gewichtsteile der Summe dieser beiden Komponenten 0,01 
bis 1 Gewichtsteil Nb^O-, 0,2 bis 0,4 Gewicht&teile 
''2'^5 Gewichtsteile mindestens eines der 

Materialien K^O, CSgO, Rb^O und TlgO aufgebaut. 

Das katalytisch aktive Material des Katalysators 
am GasauslaBteil, das als Katalysator der zveiten Stufe 
bezeichnet wird, ist aus 1 bis 20 Gewichtsteilen V^Og, 
99 bis 80 Gewichtsteilen TiOg und auf 100 Gewichts- 
teile der Summe dieser beiden Komponenten 0,01 bis 1,0 
Gewichtsteilen NbgOg, 0,4 bis 1,2 Gewichtsteilen PgOg 
und 0,05 bis 1,2 Gewichtsteilen mindestens eines der Ma- 
terialien KgO, CSgO, RbgO und Tl^O aufgebaut. 

TiOg vom Anatastyp, welches poros ist und einen 
Teilchendurchmesser von 0,4 bis 0,7 fJim und einen spe- 
zifischen Oberf lachenbereich von 10 bis 60 m^/g, vorzugs- 
weise 15 bis 40 m^/g besitzt, wird als Ti02-Aus gangs - 
material verwendet. Die Anwendung yon TiOg vom Anatas- 
typ mit einem TeiJ chendurchmesser von weniger als 0,4 /Am 
und einem spezifischen Oberf lachenbereich von 15 bis 
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40 m /g ist aus den vorstehend angegebenen GrunUen un- 
gianstig. Ein TiOg vom Anatastyp mit der einzigartigen 
Eigenschart eines bohen spezifischen Oberf lachenbe- 
reicbes trotz seines groCen Teilcbendurchmessers wird 
durch Vermischen von Ilmenit mit 70 bis 80 9i-iger kon- 
zentrierter Schwefelsaure bergestellt, wobei die Mate- 
rialien der. vollstandigen Umsetzung uberlassen werden, 
worauf das Reaktionsprodukt mit Wasser zur Bildung ei- 
ner waBrigen Losung von Titansulfat verdiinnt wird, 
Eisenbruchstiicke zugesetzt werden, das Eisen im Ilmenit 
reduziert wird, das Produkt zur Ausfallung und Abtrennung 
von Eisen-III-sulfat abgekiihlt wird und eine vaBrige Lo- 
sung eines hoch reinen Titansulfates erhalten wird, wo- 
rauf erhitzter Dampf von ISO bis 170°C in die wafirige 
Losung zur Hydrolyse tmd zur Ausfallung von wasserhalti- 
gem Titanoxid eingeblasen wird und das Titanoxid bei 
einer Temperatur von 600 bis 900°C calciniert wird. Der 
spezifische Oberf lachenbereich von 10 bis 60 m^/g ent- 
spricht einem Teilchendurchmesserbereich von 0,05 bis 
20 p,m des nicht-porosen TiOg vom Anatastyp (Primar- 
teilchen). Demzufolge sind die erf indungsgemaC einzu- 
setzenden TiOg-Teilchen als aggregierte Massen derarti- 
ger Primarteilchen zu betrachten. Die TiOg-Teilchen kon- 
nen jedoch nicht mittels mechanischer MaBnahmen wie 
Hammermiihlen gebrochen werden und in diesem Bezug haben 
sie eine solche Festigkeit, daS sie als Primarteilchen 
betrachtet werden konnen. 

In Abhangigkeit von dem rohen Ilmenit erz kann das 
TiOg Eisen, Zink, Aluminium, Mangan, Chrom, Calcium, 
Blei und dergleichen enthalten. Diese zufalligen Elemen- 
te sind fiir die Reaktion nicht schadlich, falls ihr Ge- 
samtbetrag weniger als 0,5 Gew.-%, bezogen auf TiOg, 
betragt. 
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Die Hohmatcrialien fiir VgOg, NbgOg, P^Og, KgO 
CsgO, RbgO und TlgO konnen in geeigneter Weise unter 
solchen gewahlt werden, welche sich nach dem Erhitzen 
xu Oxiden andern, beispielsweise Sulfate, Ammonium- 
salze. Nitrate, organische Sauresalze, Halogenide, 
Hydroxide derartiger Metalle. 

Ein hauptsachlich aus SiC aufgebauter poroser Tra- 
ger wird im Katalysator gemaB der Erfindung eingesetzt. 
Spezifisch hat der porose Trager einen Aluminiumoxid- 
gehalt von nicht mehr als 10 Gew.-%, vorzugsweise nicht 
mehr als 5 Gew.-96, einen Siliciumcarbidgehalt von minde- 
stens 80 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 98 Gew.-96, 
nnd eine scheinbare Porositat, die nachfolgend einfach 
als Porositat angegeben wird, von mindestens 10 vor- 
zugsweise 15 bis 45 %. Ein typisches Beispiel fur einen 
derartigen Trager ist einer, welcher durch Selbstver- 
bindung eines Pulvers von SiC mit einer Reinheit von 
98 % unter Einstellung der Porositat auf IS bis 40 % 
erhalten wurde. Die Form des Trager s ist nicht besonders 
begrenzt, sofern seine GroBe einen Durchmesser von 2 
bis 15 mm besitzt. Kugelformige oder kreisformig zylin- 
drische Trager sind zur leichteren Handhabung gunstig. 

> 

Das katalytisch aktive Material wird auf dem Trager 
nach bekannten iiblichen Verfahren getragen. Das einfach- 
ste Verfahren umfaBt die Einbringung einer f eststehenden 
Henge des Tragers in eine fiir auBeres Erhitzen einge- 
richtete Drehtrommel und Aufspriihen einer Fliissigkeit, 
z.B. einer Auf s chlammung , welche das katalytisch aktive 
Material enthalt, auf den Trager, wahrend die Temperatur 
bei 200 bis 300°C gehalten wird. Die geeignete Menge des 
getragenen katalytischen Materials betragt 3 bis 15 g/ 
lOO cm des Tragers, obwohl dies auch in Abhangigkeit von 
der GroBe des Tragers variieren kann. 
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Das im Katalysator gemaB der Erflndung eingesetzte 
Titanoxid ist eine Im wesentlichen aggregierte Masse 
von Primarteilchen, obwohl seine mechanische Festigkeit 
so hoch ist, daB es praktisch als Primarteilchen be- 
trachtet werdan kann. Der Teilchendurchmesser der Primar- 
teilchen kann mittels eines Porosimeters vom Queck- 
silberpenetrationstyp gemessen werden. Damit demzufol- 
ge sowohl fur den Katalysator der ersten Stufe als auch 
den Katalysator der zweiten Stufe gemafl der Erfindung 
das Erfordernis erfullt wird, daU "das Gesamtvolumen der 
Poren mit einem Durchmesser von 0,15 bis 0,45 /jLm in der 
Schicht des katalytisch aktiven Materials auf dem Trager 
zumindestens 50 %, vorzugsweise mindestens 70 96, gegen- 
iiber demjenigen mit Poren mit einem Durchmesser von nicht 
mehr als 10 ^m in der Schicht aus dem katalytisch akti- 
ven Material" betragt, ist es notwendig, die Konzentra- 
tion der Auf schlammung entsprechend dem Teilchendurch- 
messer der Primarteilchen des Titanoxids einzuregeln, 
wie in der Japanischen Patentverof f entlichung 41036/74 
Oder der US-PS 3 962 846 beschrieben ist. Falls poroses 
Titanoxid, welches aus Primarteilchen mit einem Teil- 
chendurchmesser im Bereich von 0,005 bis 0,05 ^m be- 
steht, vervendet wird, betragt die Konzentration der Auf- 
schlammung 5 bis 25 Gew.-9i, vorzugsweise 10 bis 20 Gew.-96. 
Falls poroses Titanoxid, welches aus Primarteilchen mit 
einem Teilchendurchmesser von 0,05 bis 0,4 ^m besteht, 
betragt die Auf schlammungskonzentration 10 bis 40 Gew.-96, 
vorzugsweise 15 bis 25 Gew.-96. 



Der dabei erhaltene Katalysator wird dann bei 300 
bis 600°C, vorzugsweise 350 bis 550°C wahrend 2 bis 10 Std. 
in einem Luftstrom calciniert. 

Katalysator und Verfahren gemaB der Erfindung sind 
am geeignetsten fur die katalytische Oxidation von o-Xylol 
Oder Naphthalin unter Bildung von Phthalsaureanhydrid, 
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kfinnen jedoch auch fiir die katalytische Oxidation von 
Durol, Acenaphthen, Benzol und dergleichen zur Bildung 
der entsprechenden Carbonsaureanhydride angewandt wer- 
den. 

Beim Gebrauch wird der in der vorstehenden Weise 
erhaltene Katalysator in ein Rohr mit einem Innendurch- 
messer von 15 bis 40 mm und einer Lange von 1 bis 5m 
gepackt. Vorzugsweise wird der Katalysator der erst en 
stufe so gepackt, daU er 30 bis 70 % der Gesamthohe der 
Katalysatorschicht vom GaseinlaBteil einnimmt und der 
Katalysator der zvreiten Stufe wird so gepackt, daB er 
den Rest (70 bis 30 % vom GasauslaBteil) der Gesamthohe 
der Katalysatorschicht einnimmt. Gewiinschtenf alls kann 
der Katalysaxor auch in drei oder mehr Schichten gepackt 
wer den. In diesem Fall muB der PgOg-Gehalt des Kataly- 
sators stufenweise vom GaseinlaBteil bis zum GasauslaB- 
teil der Katalysatorschicht so erhoht werden, daB das 
vorstehende Erfordernis des PgOg-Gehaltes in der erston 
Stufe und des Katalysators in der zweiten Stufe erfiillt 
wird. 



Bei dem gestapelten Katalysator brauchen die anderen 
Komponenten aufler P^Og und deren Bestandteilsanteile 
nicht stets gleich in den einzelnen Schichten sein und 
konnen in gewiinschter Weise innerhalb der vorstehend auf- 
gefiihrten Bereiche variiert werden. 

Die katalytische Dampfphasenoxidation von o-Xylol 
Oder Naphthalln zur Bildung von Phthalsaureanhydrid unter 
Anwendung des erf indungsgemaBen Katalysators wird iib- 
licherweise durch Vermischen von o-Xylol oder Naphthalin 
mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas aus 
5 bis 21 Vol. -96 Sauerstoff, 0 bis 15 Vol.-% Dampf, O bis 
3 Vol.-% Kohlendioxidgas, 0 bis 3 Vol.-% Kohlenmonoxid, 
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Rest Stickstofr, durchgefiilirt, wobei die Konzentration, 
welche mit GC fiir Gaskonzentration abgekiirzt wird, 
des o-Xylols Oder Naphthalins auf ^ bis lOO g je Ifa'' 
des molekularen Sauerstorf enthaltenden Gases einge- 
stellt wird und das Gasgemisch iiber die Katalysator- 
schicht bei einer Temperatur (Temperatur des Warmeiiber- 
tragungsmediums, das mit N.T. abgekiirzt wird) von 
300 bis 400®C, vorzugsveise 330 bis 380**C, und einem 
Druck von normalem Atmospharendruck bis zu 10 at bei 
einer Raumgeschwindigkeit , die mit S.V. abgekiirzt wird, 
von 1 OOO bis 6 000 Std."^ (NTP) gefiihrt. 

Da der erf indungsgemaOe Katalysator die Oxidations- 
reaktion von o-Xylol oder Naphtha lin unter den vorstehen- 
den Bedingungen katalysiert, wird es gemaB der Erfindung 
moglich, technisch ein Verfahren zur Herstellung von 
Pbthalsaureanhydrid anzuwenden, welches die Zurtickfuh- 
rung der Abgase umfaBt, welches, obwohl es auBerst wirt- 
schaftlich ist, bisher in die Praxis bei Anwesenheit 
von iiblichen Katalysatoren nicht iiberfilhrt werden konnte. 
Bei diesem Verfahren werden der Katalysator der ersten 
Stufe und der Katalysator der zweiten Stuf e gestapelt 
und in einen Warmeaustauschkonverter mit mehreren Rohren 
eingefullt und auf eine bestimmte Temperatur erhitzt. Zu- 
nachst wird o-Xylol durch die Katalysatorschicht bei 
einem Wert GC von weniger als 40 g/Nm^ des molekularen 
Sauerstoff enthaltenden Gases gefiihrt. Zu diesem Zeit- 
punkt wird die Temperatur des Ausgangsgases bei lOO bis 
120 C gehalten. Das in Konverter verlassende Gas wird 
durch einen Warmeaustauscher von mehreren Rohren gefiihrt 
und auf 160°C abgekuhlt. Dann wird das abgekiihlte Gas zu 
einem Kiihler gefiihrt, der zur Gewinnung des Phthalsaure- 
anhydrides geeignet ist, welcher mit f einen Rohren ge- 
fiillt ist, worin das Pbthalsaureanhydrid kondensiert. Die 
Temperatur des Gases am AuslaB desi Kiihlers wird hoher als 
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dem Taupunkt des Wassers entsprechend der Konzentra- 
tion von o-Xylol gehalten. Das den Kiihler verlassende 
Gas wird ohne Entfernung des Wassers hieraus teilweise 
zu dem Ausgangsgas zuruckgef iihrt . Es wird mit Luft ver- 
mischt und erneut zu dem Konverter zusamraen mit o-Xylol 
gef iihrt. Dann nimmt die Menge der o-Xylol-Beschickung 
allmahlich zu und in wirtschaftlicherer Weise wird der 
Wert G.C. auf 80 bis 90 g/Nm^ des molekularen Sauer- 
stoff enthaltenden Gases erhoht. Zu diesem Zeitpunkt 
wird die Menge des zuruckgef iihrt en Abgases so gesteuert, 
dafl die Konzentration des Sauerstoffes in dem Gas am Ein- 
laBteil des Konverters nicht mehr als 12 Vol.-% be- 
tragt. Venn die Konzentration des o-Xylois bei diesem 
Wert gehalten wird, besteht das Gas am EinlaBteil des 
Konverters aus 9 bis 12 Vol-% Sauerstoff, 0,3 bis 1,0 
Vol.-% Kohlenmonoxid, 1 bis 4 Vol.-% Kohlendioxid, 8 bis 
11 Vcl.-% Dampf, 65 bis 75 Vol.-% Stickstoff und 1,7 bis 
1,9 Vol.-% o-Xylol. Am Austritt des Kuhlers betragt die 
Konzentration des Dampf es 15 bis 18 Vol.-% auf Grund des 
Im Konverter gebildeten Wassers. Inf olgedessen muB die 
Temperatur des Gases am Austritt des Kiihlers bei einer 
Schwelle oberhalb des Taupunktes von Wasser gehalten wer- 
den. 

> 

Zwischenprodukte wie Phthalid oder Tolualdehyd, die 
zum Ausgangsgas zuriickzufiihren sind, dienen vorteilhaft 
zur Erhohung der Ausbeute an Phthalsaureanhydrid und sind 
in keiner Weise fiir den Katalysator schadlich. Da Benzoe- 
saure, ein uberoxidiertes im Kreislauf gefiihrtes Pro- 
dukt, eine Monocarbonsaure ist, wird sie sehr leicht in 
der Katalysatorschicht zersetzt und baut sich niemals im 
Kiihler fiir das Phthalsaureanhydrid auf. 

Der Teil des Abgases, der nicht im Kreislauf ge- 
fiihrt wird, wird zu einem katalytischen Verbrennungssystem 
gefiihrt und nach vollstandiger Verbrennung dort an die 



030023/0875 



- 20 - 



29A8163 



Atmosphare freigegeben. 

Selbstverstandlich ist der Katalysator gemaB der 
Erfindung auch fiir andere Verfahren zur Herstellung 
von Phthalsaureanhydrid anvendbar, beispielsweise eln 
gewohnllches Oxidationsverfahren, bei dem das Abgas nicht 
im Kreislauf gefiihrt wird, bei elnem Oxidationsverfahren, 
bei dem das gesaote Abgas in ein katalytisches Verbren- 
nungssystem eingefuhrt vird und nach der Wasserentf er- 
nung ein Teil des Abgases zu dem Ausgangsgas zuruckge* 
fuhrt wird und einem Oxidationsverfahren, bei dem das ge- 
samte Abgas zu einem Waschturm zur Riickgevinnung von Ma- 
leinsaureanhydrid gefuhrt vird und ein Teil des Abgases 
vom Waschturm zu dem Ausgangsgas zuriickgefiihrt wird* 

Die folgenden Beispiele erlautern das erf indungsge- 
maSe Verfahren im einzelnen. 



Beispiel 1 

Auf 175*^C erhitzter Darapf wurde in eine waBrige 
Losung^ velche Titanylsulfat und Schwef elsaure enthielt, 
zur Bildung eines Niederschlages von Titanhydroxid 
(Ti02*nn20) eingeblasen. Das Titanhydroxid wxirde mit Was- 
ser und einer Saure und wiederum mit Wasser gewaschen und 
dann bei 800^0 wahrend 4 Std. calciniert. Bas calcinierte 
Produkt wurde in einem Luf tdiisenstrom pulverisiert , so 
daB ein poriSses TiOg vom Anatastyp mit einem durchschnitt- 
lichen Teilchendurchmesser von 0,5 yutm und einem BET- 
spezifischen Oberf lachenbereich von 22 m^/g erhalten 
wurde, 

Zu einer Losung von 1,8 kg Oxalsaure in 70 1 ent- 
ionisiertem Wasser wurden 0,86 kg Aramoniummetavanadat , 
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0,136 kg Niobchlorid, 0,067 kg Ammoniumdihydrogen- 
phosphat, 0,01 kg Kaliumhydroxid und 0,0556 kg Casium- 
sulfat zugegeben und griindlich verriihrt. Zu der er- 
haltenen wafirigen Losung wurden 16 kg des vorstehend 
hergestellten TiOg zugegeben und das Material voll- 
stSndig vahrend 40 Min. in einer Ebulgiermaschine zur 
Bildung der Katalysatoraurschlammung emulgiert. 

150 1 eines selbstverbundenen SiC mit elner Porosi- 
tat von 37 % und einem Teilchendurchmesser von 5 mm als 
Trfiger vrurden in einen Drehofen aus rostfreiem Stahl, 
der zur aufieren Erhitzung eingerichtet var und einen 
Durchmesser von 2 m und eine Lange von 3 m hatte und auf 
200 bis 250®C vorerhitzt war, eingebracht. Unter Drehen 
des Drehofens wurde die vorhergehend hergestellte Auf- 
schlammung auf den Trager gespriiht, bis das katalytisch 
aktive Material in einer Menge von 8 g/100 cm'' Trager 
abgeschieden war. Der erhaltene Katalysator wurde dann 
bei 550°C wahrend 6 Std. unter Einleiten von Luft cal- 
ciniert . 

Die katalytisch aktiven Materialien batten die 
folgende, auf das Gewicht bezogene Zusammensetzung 

^2°5''^^°2-^2°5=^2°5'^2°-^'^2° = 
4:96:0,4:0,25:0,05 : 0,26 

Die PorengroBenverteilung des in der vcrstehenden 
Weise hergestellten Katalysators wurde mittels eines Poro- 
simeters vom Quecksilberpenetrationstyp gemessen. Es 
wurde gefunden, daB das Gesamtvolumjen der Poren mit einer 
GroBe von 0,15 bis 0,45 yu-m 88 % des Gesamtvolumens der 
Poren mit keiner groBeren GroBe als 10 yucm betrug, wo- 
bei dies als "Volumen der Poren mit einer Grofie von 0,15 
bis 0,45 betragt 88 %" abgekiirzt wird. Der erhaltene 
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Katalysator wird als Katalysator der ersten StuXe be- 
zel chnot . 

Bei der vorstehenden Herstellung der Katalysator- 
aufschlammung warde die Menge des Ammoniumdihydrogen- 
phosphates zu 0,134 kg geandert und ansonsten das glei- 
Che Verfahren wiederholt. Dabei wurde ein Katalysator 
erhalten, worin das katalytisch aktive Material die 
folgende auf das Gewicht bezogene Zusammensetzung hatte 

VgOgrTiOgrNbgOgrP^OgzKgOrCs^O = 
4:96:0,4:0,5:0,05:0,26 

Das Volumen der Poren mit eiaer GroBe von 0,15 bis 
0,45 jHm betrug 86 %. Der erhaltene Katalysator wird als 
Katalysator der zweiten StuTe bezeichnet. 

Zunachst %rarde der Katalysator der zweiten Stufe zu 
einer Hohe von 1,2 m in einen Varmeaustauscherkonverter 
mit mehreren Robren, der aus 250 Eisenrohren mit einem 
Innendurchmesser von 20 mm und einer Hobe von 3 m be- 
stand, deren inner e Oberflachen rostfest waren und mit 
Ph03phorsaure behandelt worden waren, gepackt. Dann wur- 
de der Katalysator der ersten Stufe zu einer Hohe von 
1,25 m so eingepackt, daB er auf der Oberseite des Ka- 
talysators zu einer Hohe von 1,25 m lag. Ein gesclimolze- 
nes Salz als Varmeiibertragungsmedium wurde durch den Kon- 
verter gefiihrt, um die Temperatur bei o70°C zu halten. 

Ein Gasgemisch aus o-Xylol und Luft, das auf 120**C 
vorerhitzt war, wurde in den Konverter von seinem oberen 
Teil mit einer Raumgeschwindigkeit von 2 500 Std.~^ (NTP) 
eingefiihrt und die Konzentration d|BS o-Xylols wurde bei 
40 g/Nm Luft gehalten. Dann wurde ein Abgaszirkulierge- 
blase in Betrieb genommen und, wenn die Konzentration 
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des Saaerstoffes in dem Ausgangsgas am Einlafi des Kon- 
verters 10 % erreichte, wurde die Menge der o-Xylol- 
Beschickong allmahlich erhoht und schlieBlich vurde ein 
Wert von 83 g/NiiP des molekularen Sauerstoff enthalten- 
den Gases erreicht. Zu diesem Zeitpunkt wurde die Menge 
des im Kreislauf gefuhrten Abgases mit einer Erhohung 
der Menge der o-Xylol-Beschickung so gesteuert* daB die 
Konzentration des Sauerstoffes in dem Gas am EinlaU des 
Konverters bei 10 Vol. -96 gehalten wurde. 

Das den Konverter verlassende Gas wurde auf 160^C 
im Warmeaustauscher abgekiihlt und in einen Schalterkiih- 
ler zur Auskristallisation von Phthalsaureanhydrid ein- 
geriihrt. Das den Kuhler verlassende Abgas wurde, wah- 
rcnd die Tempera tur des Aus lasses des Kuhler s bei 77^C 
gehalten wurde, weiterhin durch eine bei 120 bis 130*^C 
gehaltene Leitung zur Vermischung von 58 % hiervon mit 
Lurt gefuhrt. Das Gemisch wurde dann in den Konverter 
eingefuhrt. Der Rest des Abgases (42 %) wurde zu einem 
kat-rriytischen Verbrennungssystem gefuhrt und nach voll- 
standiger Verbrennung an die Atmosphare freigesetzt. 
Unter diesen Bedingungen erreichte die Konzentration 
des Dampfes im Gas am EinlaB des Konverters etwa 9 
In einem langzeitigen Betrieb iiber etwa 1 Jahr wurden 
die in Tabelle I auTgef uhrten Reaktionsergebnisse er- 
halten. 
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Tabelle I 



Reak- N.T. S.V. G.C. Ausbeute an AT *^ At 

(Gew.-96) 



Aafangs- 370 2 500 83 113,6 68 2" « 

2 Mona- 370 2 500 83 113,8 65 27 

te 



6 Mona- 372 2 500 83 113,1 67 

te 



24 



12 Mona- 375 2 500 83 112,7 G j 29 

t e 



^ = At mit dem Katalysator der ersten Stufe 
(dassleicbe trifft auch fiir die folgenden Ta- 
bellen zu) 

•A T^ = A T mit dem Katalysator der zweiten Stufe 
(da^leiche trifft auch fiir die folgenden Ta- 
bellen zu). 



Beispiel 2 

Das in Beispiel 1 erhaltene Titanhydroxid wurde bei 
750 C wahrend 4 Std. calciniert und in der gleichen Veise 
wie in Beispiel 1 zur Bildung eines porosen TiOg vom 
Anatastyp mit einem durchschnitt lichen Teilchendurchmesser 
von 0,45 p.m und einem spezifischen BET-Oberf lachenbe- 
reich von 28 m /g behandelt. In der gleichen Arbeitsveise 
wie in Beispiel 1 wurden Katalysatoren mit den folgenden 
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■ensetzungen durch Anwendung des erhaltenen TiOg 
Anatastyp und eines aus 2 Ge\i.-% Aluminiumoxid, 
^ Gew.-96 Siliciumcarbid, Rest Kieselsaure^aufgebauten 
Sefoniten Katalysators mit einer Porositat von 42 96 
mid einem Durchmesser von 5 mm hergestellt. 

Katalysator der ersten Stufe 
VgOgjTiOacNbgOgrPaOgrRbgO = 

15:85:0,5:0,35:0,40 (auf das Gewicht bezogen) 
Katalysator der zveiten Stufe 

8:92:0,5:1,0:0,8 (auf das Gewicht bezogen) 

Das Volumen der Poren mit einer GroBe von 0,15 bis 
0,45 betrug 83 % beim Katalysator der erstea Stufe und 

86 5b beim Katalysator der zweiten Stufe. 

In ein rostfreies Stahlrohr mit einem Innendurch- 
aesser von 20 mm und einer Hohe von 3 m wurda der Kataly- 
satar der ersten Stufe zu einer Hohe von 0,8 m gepackt 
und der Katalysator der zweiten Stufe zu einer Hohe von 
1,7 a gepackt. Ein aus 10 V0I.-S6 Sauerstoff , 12 Vol.-% 
Daii5»r und 78 Vol-% Stickstoff aufgebautes Synthesegas wur- 
de lEit 40 g/Pta des Synthesegases an o-Xylol vermischt 
nad das Gasgemisch durch die Katalysatorschichten gefiihrt. 
Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle II enthalten. 
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Tabelle II 



Reak- N.T. S.V. G.C. Ausbeute an AT^ AT 



(Gew.-96) 



ttSe^^ 373 3 000 SO 112,8 71 21 

3 Mona- ___ ^ 

te 3 80 112,5 68 24 

6 Mona— ^ 

te 3 OOO 80 112,4 70 20 



Beispiel 3 

Das in Beispiel 1 erhaltene Titanhydroxid wurde bei 
850 C wahrend 6 Std. calciniert und nach dem gleichen 
Verfahren wie in Beispiel 1 behandelt, so daB ein poro- 
ses TiOg vom Anatastyp mit einem spezifischen BET-Ober- 
flachenbereich von 17 m^/g erhalten wurde, Katalysatoren 
der Tolgenden Zusammensetzungen warden in gleicher Weise 
wie in Beispiel 1 unter Anwendung dieses TiOg und eines 
kugelformigen Pulvers aus selbstverbundenem SiC mit einer 
Porositat von 35 % als Trager hergestellt. 

Das Volumen der Poren mit einer Grofie von 0,15 bis 
0,45 /Xm betrug 80 96 im Katalysator der ersten Stufe und 
84 56 im Katalysator der zweiten Stufe. 

In ein rostfreies Stahlrohr mit einem Innendurch- 
messer von 20 mm und einer Ilbhe von 5 m wurde der Kataly- 
sator der ersten Stufe zu einer Hohe von 1,8 m und der 
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Katalysator der zweiten Stufe zu einer Hbhe von 1,2 m 

einsepackt. Ein Synthesegas aus 11 Vol.-% Sauerstoff, 

10 Vol. -96 Dampf und 79 Vol. -96 Stickstoff wurde mit 

85 g/Pfai Synthesegas an o-Xylol vermischt. Das Gasgemisch 

wurde durch die Katalysatorschicht zur Umsetzung ge- 

fiihrt. ^ie erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle III ent- 

halten. 



Tahelle III 



Reak- 

txons- 

zeit 


N.T. 

(°C) 


S.V. 

(Std.~^) 


G.C. 

(g/Nm^) 


Ausbeute an 
Phthaisairre- 
anhydrid 
(Gew.-96) 


At^ 


ATg 


Anfangs- 
stufe 


-370 


2 700 


85 


113,3 


78 


32 


3 Mona- 
te 


370 


2 700 


85 


113,4 


75 


36 


6 Mona— 
te 


372 


2 700 


85 


113,4 


76 


33 



Beispiele 4 und 5 

In ein rostfreies Stahlrohr mit einem Innendurchmesser 
von 27 mm und einer Hohe von 3 m wurde der in Beispiel 1 
erhaltene Katalysator der ersten Stufe zu einer Hohe von 
1,5 m und der in Beispiel 1 erhaltene Katalysator der zwei- 
ten Stufe zu einer Hohe von 1,5 m gepackt. Unter Anwendung 
von Luft als Oxidationsmittel wurde o-Xylol unter den in 
Tabelle IV angegebenen Bedingungen unter Anwendung der er- 
haltenen Katalysatorschichten oxidiert. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle IV enthalten. 
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Tabelle IV 



Reaktionszeit 


N.T. 


S.V. 


G-C. 


Ausbeu- 










(""c) 


(Std.~^) 


(g/Nm^) 


te an 

Phthal- 

saurean— 

hydrid 

(Gew.-%) 


(**C) 


(°C) 


Bel- 
spiel 
4 


An- 

fangs- 

stufe 


360 


3 OOO 


40 


116,8 


45 


la 




o MO— 

nate 


360 


3 000 


40 


116,4 


44 


18 




6 Mo- 
nate 


360 


3 OOO 


40 


116,5 


44 


19 


Bei- 
spiel 
. 5 


fangs- 
stufe 


365 


2 700 


60 


114,1 


68 


28 




3 Mo- 
nate 


365 


2 700 


60 


113,8 


66 


28 




6 Mo- 
uate 


365 


2 700 


60 


113,6 


65 


30 



> 



Vergleichsbei spiel 1 

Ammoniumtitansulfat [(NH^)2SO^-TiOSO^-H20] wurde auf 
900 C wahrend etwa 3 Std* gemaB Beispiel 1 der japani- 
schen PatentveriSf f entlichung 4538/77 erfaitzrt xmd durch ei- 
nen Lu/tdiisenstrom zu einem fein zerteilten TiO^ vom Anatas- 
typ mit einem primaren Teilchendurchmesser von 0,25 /mm und 
einem spezif ischen Oberf lachenbereich von 15 m^/g palveri- 
siert. Unter Anwendung eines selbstyerfaundenen SiC-Tragers 
mit einem Teilchendurchmesser von 6, mm und einer Porositat 
von 35 % wurden Katalysatoren der folgenden Zusammensetzungen 
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in der gleichen Welse vie in Beispiell 1 hergestellt. 

j 

(A) VgOgtTiOgiNbgOgrPgOg-KgOrNagO = 

2:98:0,25:1,02:0,15:0,1 (auf das Gewicht 

bezogen) 

V205:Ti02:Nb205:P205::K20:Na20 = 

2:98:0,25:1,3:0,15:0,1 (auf das Gewicht 

bezogen) 

In ein rostfreies Stahlrohr mit einem Innendurchmesser 
von 20 nnn und einer Hohe von 3 in wurde dei: Katalysator (A) 
zu einer Hohe von 1,25 m am GaseinlaBteil und der Katalysa- 
tor (B) zu einer Hohe von 1,5 m am GasauslaBteil gepackt. 
Zvei derartige Konverter wurden ausgebildet. Die Oxidation 
von o-Xylol vurde wahrend eines langen Zeitraumes unter den 
gleichen Belastungsbedingungen durchgefiihrt , wobei jedoch 
in einem Konverter der Gehalt des Daopfes im EinlaBgas auf 
O eingestellt wurde und ira anderen Konverter der Gehalt des 
Dampfes im Einlafigas auf 10 Vol*-% eingestellt wurde. 
Die Ergebnisse sind aus Tabelle V zu entnehmeu. 
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Tabelle V 



Zusammens et - 
zung des Ein- 
laBgases 


Reaktions- 
zeit 


N.T. 


S.V. 
(Std.~^) 


G.C. 

(g/Nm^) 


Ausbeute 
an Phthal- 

hydrid 
(Gew.-?4) 


^2 


10 % 
0 


Anrangs- 
stufe 


375 


2 500 


85 


114,8 


o-Xylol 


85 _ 


o Monate 


376 


2 500 


85 


114,4 




Rest 


6 Monate 


378 


2 500 


85 


114,1 


^2 


10 % 

to % 


Anfangs- 
stul'e 


375 


2 500 


85 


114,9 


o-Xylol 


85 _ 


3 Monate 


381 


2 500 


85 


109, 1 


^2 


Rest 


6 Monate 


387 


2 500 


85 


107,2 



Vergleichebelspiele 2 und 3 

Katalysatoren wurden in der gleichen Veise wie in den 
Beispielen 1 und 4 der Japanischen Patentverof f entlichung 
4538/77 hergestellt, wobei jedoch ein selbstverbundenes 
SiC-Pulver mit einem Teilchendurchmesser von 5 mm und einer 
Porositat von 35 % verwendet wurde. In ein rostfreies Stahl- 
rohr mit einem Incendurchmesser von 20 mm und einer Ilohe 
von 3 m wurde der Katalysator der ersten Stufe und der Kata- 
lysator der zweiten Stufe jeweils zu einer Hbhe von 1,25 m 
eingspackt. Ein aus 10 Vol. -56 Sauerstoff, 10 Vol. -96 Dampf 
und 80 Vol.-% Stickstoff bestehendes Gas wurde mit 83 g/Nm^ 
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an o-Xylol vermischt imd das Gasgemisch wiirde durch die 
Katalysatorschicht zur Umsetzung des o-Xylols gefiihrt. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle VI enthalten. 

Tabelle VI 



Beaktionszeit 



N.T. S.V. G.C. Ausbeu- AT. ATg 

(^'O (Std.-l) (g/Nm^) (OC) (°C) 

saurean— 

hydrid 

(Gew,-96) 



Ver- An- 375 

gleichs- fangs- 



bei- 
spiel 2 



) 



stufe 

3 Mo- 381 
nate 

6 Mo- 386 
nate 



2 500 83 113,7 67 21 



2 500 83 110,3 53 32 



2 500 83 108,1 38 43 



Ver- An- 385 

gleichs- fangs- 



bei- 
spiel 3 



^sture 

3 Mo- 393 
nate 

6 Mo- 401 
nate 



2 500 



83 



2 500 83 
2 500 83 



113,3 64 19 

109,3 47 34 
107^3 32 51 



Katalysator entsprechend Beispiel 1 der japani- 
schen Patentverof f entlichung 4538/77 

Katalysator gemaB Beispiel 4 der japani- 
schen Patentverof rentlichung 4538/77 
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Beispiel 6 

Die folgenden beiden Katalysatbren wurden gemaB 
Beispiel 1 unter Anwendung des in Beispiel 1 erhaltenen 
TiOg hergestellt. Der verwendete Trager war selbstver- 
bundenes SiC-Pulver mit einem Teilchendurchmesser von 
5 mm und einer Porositat von 35 %. 

Vol. -96 der Poren 
mit einer GroQe 
von 0,15 bis 
0,45 fji, m 



4 : 98 : 0,6 :0,35: 0,3 

B: VgOgrTiO^rNb^OgiRb^OrPgOg 
2 : 98 : 0,6 :0,35': 1,1 



85 



88 



In einen Warmeaustauscherkonverter aus mehreren Rohren, 
bestehend aus 20 rostfreien Stahlrohren mit einem Innen- 
durchmesser von 20 mm und einer Hohe von 3,5 m, wurde 
der Katalysator B zunachst zu einer Hohe von 1,5 m ge- 
packt und auf die Oberseite desselben wurde der Kataly- 
sator A zu einer Hohe von 1,5 m gestapelt. Ein geschmol- 
zenes Salz als Varmeubertragungsmedium wurde durch den 
Konverter gefuhrt, urn die Temperatur bei 365°C zu halten. 

Ein auf 120°C vorerhitztes Gasgemisch aus o-Xylol 
und Luft wurde in den Konverter von seinem oberen Teil 
mit einer Raumgeschwindigkeit von 2 OOO Std.~* (NTP) 
eingefuhrt.^^Zunachst wurde die Konzentration des o-Xylol 
bei 40 g/Nm Luft gehalten. Dann wurde ein Abgaszirkulier- 
geblase in Betrieb gesetzt und, wenn die Konzentration 
des Sauerstoffes in dem Ausgangsgas 11 Vol.-% erreicht 
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hatte, vurde die Konzentration an o-Xylol allmahlich 
erhoht und schliefilich auf lOO g/Nm*' des molekularen 
Sauerstoff enthaltenden Gases gebracht. Die Menge des 
im Kreislauf gefiih.rten Abgases wurde entsprechend der 
Brhohung der Menge der o-Xylol-Beschickung so gesteuert, 
daB die Konzentration an Sauerstoff im Ausgangsgas bei 
11 Vol. -96 gehalten wurde. 

Das den Konverter verlassende Gas wurde auf 160**C 
im Varmeaustauscher abgekiihlt und in einen Schaltkiihler 
zur Auskristallisation von Phthalsaureanhydrid einge- 
fiihrt. Hierbei wurden etwa 33 % des gesamten gebildeten 
Phthalsaureanhydrids im fliissigen Zustand gewonnen. Das 
Abgas vurde aus dem Kiihler abgezogen, wahrend die Tempe- 
ratur des Auslasses des Kiihler s bei 78^C gehalten wurde , 
und wurde zu einem Turm zur Ruckgewinnung von Maleinsau- 
reanhydrid gefuhrt. Etwa 35 % des Abgases, welches ge- 
sattigten Dampf enthielt, bei einer Temperatur der Turm- 
spitze voil 35^C w;irde zu dem Ausgangsgas zuruckgefuhrt . 
Der Rest wurde an die Atmosphare durch ein vollstandiges 
Verbrennungssystem freigesetzt. Unter diesen Bedingungen 
betrug die Konzentration des Dampfes im Ausgangsgas etwa 
3 %. Bei einem langzeitigen Betrieb iiber etwa 6 Monate 
wurden die in Tabelle VII auf gef iihrten Versuchsergebnisse 
erhalten. 
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Tabelle 


VII 








Seaktions- 
zeit 


N.T. 

(**C) 


S.V. 
(Std.-"^) 


G.C. 

(g/Nm^) 


Ausbeute 
an Phthal 
saurean- 

(Gew.-96) 






Anfangs- 
stuf e 


365 


2 000 


100 


111,9 


65 


35 


3 Monate 


367 


2 000 


lOO 


111,8 


63 


37 


6 Monate 


370 


2 OOO 


lOO 


111,5 


60 


40 



Beispiei 7 

Das gleiche wasserhaltige Titanoxxd, wie in Bei- 
spiei 1 erhalten, wurde bei 700°C wahrend 5 Std* in einem 
Luftstrom calciniert und mittels eines Luf tdusenstromes 
pulverisiert, so daB poroses TiO^ mit einem Teilchendurch- 
messer von 0,45 und einem spezifischen Oberf lachenbe- 

reich von 33 m^/g erhalten wurde, 

> 

Die folgenden beiden Katalysatoren wurden gemaB Bei- 
spiei 1 unter Anwendung eines selbstverbundenen SiC-Tragers 
mit einem Teilchendurchmesser von 5 mm und einer Porositat 
von 35 % hergestellt. 
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15 : 85 : 1,0 :0, 28:0, 35 

B : VgOg : TiOg : NbgS ' ^^2° ' ^2^5 
15 : 85 : 1,0 :0,28: 1,0 



Porenvolumen mit 
einer GroBe von 
0,15 bis 0,45 fjun 



80 



82 



In dsn gleichen Konverter wie in Beispiel 6 wurde 
zunachst der Katalysator B zu einer Hohe von 1 m gepackt 
und dann wurde der Katalysator A zu einer Hohe von 1,5 m 
aufgestapelt. Die Temper«»tur des Warmeubertragungsmediuras 
%rarde bei 360°C gehalten. Ein Gasgemisch aus Naphtbalin 
und Lurt wurde auf 140°C vorerhitzt und in den Konverter 
vom oberen Teil mit einer Raumgeschwindigkeit von 3 OOO Std. 
eingefuhrt. Die Kunzentration an Naphtbalin wurde zunachst b 
40 g/Nfe Laft gehalten und dann wurde nach der gleichen Ar- 
beitsveise wie in Beispiel 6 die Konzentration des Naphtha- 
lins schlieBlich auf 60 gAto^ des molekularen Sauerstoff 
enthaltenden Gases erhoht. 

Die Teoperatur am Oberteil des Turmes fiir die Ruckge- 
winnung des Maleinsaureanhydrides und des Chinons wurde 
bei 35**C gehalten. Das Verhaltnis von Abgas, welches zu- 
ruckgefuhrt wurde, betrug 66 % (Konzentration an Sauerstoff 
in Gas am Einlafiteil des Konverters 11 Vol.-?^) und die Kon- 
zentration des Dampfes im Gas am EinlaB des Reaktors be- 
tnxg etwa 4 ?o. 

Die Ergebnisse bei den Versuchen sind in Tabelle VIII 
auf gef iihrt . 
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Tabelle VIII 

Reaktions- N.T, S.V. g.C. Ausbeute ZiT. At^ 

(°C) (Std.-l) (g/Nn,3) «f? Phthal- (O^) ,0^,? 

^ saurean- ^ y 

hydrid 

(Gew.-94) 



Anfangs- 
stiife 

2 Monate 

4 Monate 

6 Monate 



360 


3 


000 


60 


103,2 


60 


32 


364 


3 


000 


60 


102,9 


56 


35 


366 


3 


000 


60 


102,7 


54 


36 


368 


3 


000 


60 


102,6 


53 


36 
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